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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung hochfunktioneller, Hyperverzweigter Polyester durch enzymatische Veresterung 

(57) Verfahren zur Herstellung hochfunktioneller, hyperver- 
zweigter Polyester, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Reaktionslosung, enthaltend Losemittel und 

(a) eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder 
mehrere Derivate derselben mit einem oder mehreren 
mindestens trifunktionellen Alkoholen 

(b) oder eine oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere 
Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Derivate der- 
selben mit einem oder mehreren Diolen 

(c) oder eine oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere 
Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Derivate der- 
selben mit einem oder mindestens trifunktionellen Alko- 
holen 

(d) oder eine oder mehrere Di- oder Polyhydroxycarbon- 
sauren 

(e) oder eine oder mehrere Hydroxydi- oder Hydroxypoly- 
carbonsauren 

oder Mischungen aus mindestens zwei der vorstehenden 
\ Reaktionslosungen 

in Gegenwart eines Enzyms bei Temperaturen uber 60°C 
bei Drucken uber 500 mbar umsetzt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung hochfunktioneller, hyperverzweigter Poly- 
ester, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Reaktionslo- 5 
sung, enthaltend Losemittel und 

(a) eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder 
mehrere Derivate derselben mit einem oder mehreren 
mindestens trifunktionellen Alkoholen 10 

(b) oder eine oder mehrere Tricarbonsauren oder ho- 
here Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Deri- 
vate derselben mit einem oder mehreren Diolen 

(c) oder eine oder mehrere Tricarbonsauren oder ho- 
here Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Deri- 15 
vate derselben mit einem oder mindestens trifunktio- 
nellen Alkoholen 

(d) oder eine oder mehrere Di- oder Polyhydroxycar- 
bonsauren, 

(e) oder eine oder mehrere Hydroxydi- oder Hydrox- 20 
ypolycarbonsauren, 

oder Mischungen aus mindestens zwei der vorstehenden Re- 
aktionslosungen 

in Gegenwart eines Enzyms bei Temperaturen iiber 60°C bei 25 
Drucken iiber 500 mbar umsetzt. 

[0002] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung hoch- 
funktionelle, hyperverzweigte Polyester, erhaltlich nach 
dem oben beschrieben Verfahren, und die Verwendung der 
so erhaltenen hochfunktionellen, hyperverzweigten Poly- 30 
ester in Beschichtungen, Lacken, Uberziigen und Klebstof- 
fen. 

[0003] Modifizierte hochfunktionelle hyperverzweigte 
Polyester und Jendrimere auf Polyester-basis sind als solche 
bekannt, siehe beispielsweise WO 96/19537, und werden 35 
bereits in einigen Anwendungen gebraucht, so beispiels- 
weise als Schlagzahmodifikator. Dendrimere sind jedoch fur 
den allgemeinen Gebrauch zu teuer, weil die Synthesen 
hohe Anforderungen an Ausbeuten der Aufbaureaktionen 
und Reinheit der Zwischen- und Endprodukte stellen und 40 
fur den groBtechnischen Gebrauch zu teure Reagenzien er- 
fordera. Die Herstellung von durch konventionelle Vereste- 
rungsreaktionen hergestellten hyperverzweigten hochfunk- 
tionellen Polyestern erfordert ublicherweise recht drastische 
Bedingungen, vgl. WO 96/19537, beispielsweise hohe Tern- 45 
peraturen und/oder starke Sauren. Dadurch kann es zu Ne- 
benreaktionen wie beispielsweise Dehydratisationsreaktio- 
nen, Decarboxylationen und als Folge der Nebenreaktionen 
zu unerwiinschten Verharzungen und Verfarbungen kom- 
men. 50 
[0004] Als Veresterungs verfahren, die unter milden Be- 
dingungen ablaufen konnen, sind einerseits solche unter 
Einsatz sehr teurer Aktivierungsreagenzien bekannt, wie 
beispielsweise Dicyclohexylcarbodiimid, weiterhin der Ein- 
satz von Schutzgmppenchemie, die aber in groBtechnischen 55 
Reaktionen unrentabel ist, und andererseits enzymatische 
Reaktionen, die jedoch nicht die gewunschten Produkte lie- 
fern. So ist aus GB 2 272 904 ein Verfahren zur Lipase-kata- 
lysicrtcn Herstellung eines Polyesters bekannt, bei dem 
mindestens eine aliphatische Dicarbonsaure mit mindestens 60 
einem aliphatischen Diol oder Polyol oder mindestens eine 
aliphatische Hydroxycarbonsaure mit sich selbst zu Poly- 
estern umgesetzt wird. Das Verfahren wird bei Temperatu- 
ren von 10 bis 60°C, bevorzugt bei 40 bis 45°G durchgefuhrt 
und liefert - auch beim Einsatz von Glycerin - bevorzugt 65 
unverzweigte Polyester (Seite 3, Zeile 26/27). Das in 
GB 2 272 904 offengelegte Verfahren lasst sich daher zum 
gezielten Aufbau von linearen Polymeren nutzen. Pentaery- 
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thrit lasst sich in GB 2 272 904 offenbarten Verfahren nicht 
umsetzen (Seite 3, Zeile 28). Das Beispiel demonstriert die 
Synthese eines linearen Polyesters aus Adipinsaure und Bu- 
tan-l,4-diol. 

[0005] In WO 94/12652 wird ein Verfahren zur enzymka- 
talysierten Synthese von Polyestern offenbart, das in Abwe- 
senhcit von Loscmittcln durchgefuhrt wird (Seite 3, Zeile 
26). Dabei lassen sich zwei Verfahrensschritte unterschei- 
den. Im ersten Schritt werden aus Diolen und Dicarbonsau- 
ren oder verwandten Produkten enzymatisch Oligomere her- 
gestellt. AnschlieBend wird das Enzym entweder zuruckge- 
wonnen und die Reaktion bei erhohter Temperatur fortge- 
setzt, oder man lasst das Enzym in der Reaktionsmischung 
und erhoht die Temperatur, wobei man eine moglicherweise 
irreversible Zerstorung des Enzyms in Kauf nimmt. 
[0006] In WO 98/55642 wird ein spezielles Verfahren zur 
enzymkatalysierten Synthese von Polyestern durch Uniset- 
zung von entweder Hydroxycarbonsauren oder aber alipha- 
tischen Dicarbonsauren mit aliphatischen Diolen oder Po- 
lyolen und optional eine aliphatische Hydroxycarbonsaure 
in einem Zweistufen verfahren, wobei man in der ersten 
Stufe - optional in Gegenwart von Wasser - die Ausgangs- 
produkte in einem molaren Verhaltnis von 1 : 1 bis 1,1 : 1 
umsetzt und wobei das getragerte Enzym vor der zweiten 
Stufe entfernt und recycliert wird, wobei die zweite Stufe 
bei erhohter Temperatur durchgefuhrt wird. Durch das of- 
fenbarte Verfahren werden sterisch gehinderte sekundare 
Hydroxylgruppen nicht umgesetzt (Seite 7, Zeile 27/28), 
wobei die sekundare Hydroxylgruppe von beispielsweise 
Glycerin als sterisch gehindert einzuordnen ist (Seite 8, 
Zeile 4), so dass bei der Umsetzung von Glycerin lineare 
Produkte erhalten werden. 

[0007] WO 99/46397 offenbart die Synthese von Poly- 
estern durch Umsetzung von beispielsweise eines Polyols 
mit zwei primaren und mindestens einer sekundaren Alko- 
holfunktion mit einer oder mehreren Di- oder Tricarbonsau- 
ren in Gegenwart einer effektiven Menge einer Lipase, wo- 
bei bevorzugt bei reduziertem Druck gearbeitet wird, so 
dass man lineare Polyester erhalt. 

[0008] L. E. Iglesias et al. berichten in Biotechnology 
Techniques 1999, 13, 923, dass man lineare Polyester erhalt, 
wenn man Glycerin mit Adipinsaure in Gegenwart eines En- 
zyms bei 30°C verestert. 

[0009] B. I. Kline et al. berichten in Polymer Mat. Sci. 
Eng. 1998, 79, 35, dass man lineare Polyester erhalt, wenn 
man Glycerin mit Adipinsauredivinylester in Gegenwart ei- 
nes Enzyms bei 50°C umsetzt. 

[0010] H. Uyama berichtete auf einem Poster auf der Ta- 
gung "The Second International Dendrimer Symposium", 
ids-2, October 14-17, 2001, Universitat Tokio, Japan, dass 
bei der Umsetzung von Polyazelainsaureanhydrid mit Gly- 
cerin in Gegenwart von Candida antarctica bei 60°C in Sub- 
stanz zunachst lineare Oligomere gebildet wurden. Nach 3 
Tagen wurde plotzlich ein starker Anstieg des Molekularge- 
wichts beobachtet, und nach 7 Tagen konnten die Autoren 
einen hyperverzweigten Polyester mit einem Molekularge- 
wicht von 34.000 g/mol erhalten. Derartige drastische An- 
derungen des Reaktionsverlaufs sind jedoch in groBtechni- 
schen Reaktionen uncrwiinscht, weil sic zu unkontrollicrtcm 
Verlauf von Reaktionen fiihren konnen. 
[0011] Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur 
Herstellung von hochfunktionellen, hyperverzweigten Poly- 
estern bereit zu stellen, das die aus dem Stand der Technik 
bekannten Nachteile vermeidet und durch das insbesondere 
unkontrollierte Anderungen der Reaktion sbedingungen ver- 
hindert werden. Es bestand weiterhin die Aufgabe, neue 
hochfunktionelle, hyperverzweigte Polyester, bereit zu stel- 
len. SchlieBlich bestand die Aufgabe, neue Verwendungen 
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fiir hochfunktionelle, hyperverzweigte Polyester bereit zu 
stellen. 

[0012] Es wurde nun iiberraschend gefunden, dass die 
Aufgabe durch das eingangs definierte Verfahren gelost 
werden kann. 5 
[0013] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird eine 
Rcaktionslosung umgcsctzt, cnthaltcnd 

(a) eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder 
mehrere Derivate derselben mit einem oder mehreren 10 
mindestens trifunktionellen Alkoholen 

(b) oder eine oder mehrere Tricarbonsauren oder ho- 
here Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Deri- 
vate derselben mit einem oder mehreren Diolen 

(c) oder eine oder mehrere Tricarbonsauren oder ho- 15 
here Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Deri- 
vate derselben mit einem oder mindestens trifunktio- 
nellen Alkoholen 

(d) oder eine oder mehrere Di- oder Polyhydroxycar- 
bonsauren, 20 

(e) oder eine oder mehrere Hydroxydi- oder Hydrox- 
ypolycarbonsauren, 

oder Mischungen aus mindestens zwei der vorstehenden Re- 
aktionslosungen, umgesetzt. 25 
[0014] Zu den in Reaktionslosungen nach Variante (a) 
umsetzbaren Dicarbonsauren gehoren beispielsweise Oxal- 
saure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin- 
saure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacin- 
saure, Undecan-a,(D-dicarbonsaure, Dodecan-a,C0-dicar- 30 
bonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-l,2-dicarbonsaure, cis- 
und trans-Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure, cis- und trans-Cy- 
clohexan-l,4-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclopentan- 

1.2- dicarbonsaure sowie cis- und trans-Cyclopentan-l,3-di- 
carbonsaure, 35 
wobei die Dicarbonsauren substituiert sein konnen mit ei- 
nem oder mehreren Resten, ausgewahlt aus 
Ci-Cio-Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethyl- 40 
propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Hep- 
tyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 
C3-Ci2-Cycloalkylgruppen, beispielsweise Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohex)4, Cycloheptyl, Cy- 
clooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cy- 45 
clododecyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und 
Cycloheptyl; 

Alkylengruppen wie Methylen oder Ethyliden oder 
C6-Ci4-Arylgruppen wie beispielsweise Phenyl, 1-Naph- 
thyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phen- 50 
anthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9- 
Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naph- 
thyl, besonders bevorzugt Phenyl. 

[0015] Als beispielhafte Vertreter fiir substituierte Dicar- 
bonsauren seien genannt: 2-Methylmalonsaure, 2-Ethylma- 55 
lonsaure, 2-Phenylmalonsaure, 2-Methylbernsteinsaure, 2- 
Ethylbernsteinsaure, 2-Phenylbernsteinsaure, Itaconsaure, 

3.3- Dimethylglutarsaure. 

[0016] Wcitcrhin gehoren zu den nach Variante (a) um- 
setzbaren Dicarbonsauren ethylenisch ungesattigte Sauren 60 
wie beispielsweise Maleinsaure und Fumarsaure sowie aro- 
matische Dicarbonsauren wie beispielsweise Phthalsaure, 
Isophthalsaure oder Terephthalsaure. 

[0017] Weiterhin las sen sich Gemische von zwei oder 
mehreren der vorgenannten Vertreter einsetzen. 65 
[0018] Die Dicarbonsauren lassen sich entweder als sol- 
che oder in Form von Derivaten einsetzen. 
[0019] Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 


- die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch 
polymerer Form, 

- gemischte Anhydride mit anderen Carbonsauren, 
beispielsweise mit Essigsaure, 

- Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Di- 
methylester oder die entsprechenden Mono- oder Die- 
thylcstcr, abcr auch die von hohcrcn Alkoholen wie 
beispielsweise n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, 
Isobutanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol abge- 
leiteten Mono- und Dialkylester, 

- ferner Mono- und Divinylester sowie 

- gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester. 

[0020] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch 
moglich, ein Gemisch aus einer Dicarbonsaure und einem 
oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es 
im Rahmen der vorliegender Erfindung moglich, ein Ge- 
misch mehrerer verschiedener Derivate von einer oder meh- 
reren Dicarbonsauren einzusetzen. 

[0021] Besonders bevorzugt setzt man Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Te- 
rephthalsaure oder deren Mono- oder Dimethylester ein. 
Ganz besonders bevorzugt setzt man Adipinsaure ein. Eben- 
falls ganz besonders bevorzugt setzt man kokmmerziell er- 
haltliche Gemische aus Bernsteinsaure, Glutarsaure und 
Adipinsaure ein. 

[0022] Als mindestens trifunktionelle Alkohole lassen 
sich beispielsweise einsetzen: Glycerin, Butan-l,2,4-triol, 
n-Pentan-l,2,5-triol, n-Pentan-l,3,5-triol, n-Hexan- 1,2,6- 
triol, n-Hexan- 1, 2,5- triol, n-Hexan- 1, 3, 6-triol, Trimethylol- 
butan, Trimethylolpropan oder Di-Trimethylolpropan, Tri- 
methylolethan, Pentaerythrit oder Dipentaerythrit; Zucker- 
alkohole wie beispielsweise Mesoerythrit, Threitol, S orbit, 
Mannit oder Gemische der vorstehenden mindestens tri- 
funktionellen Alkohole. Bevorzugt verwendet man Glyce- 
rin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan und Pentaerythrit. 
[0023] Nach Variante (b) in Reaktionslosungen einsetz- 
bare Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren sind beispiels- 
weise 1,2,4-Benzoltricarbonsaure, 1,3,5-Benzoltricarbon- 
saure, 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure sowie Mellitsaure. 
[0024] Die Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren lassen 
sich entweder als solche oder aber in Form von Derivaten 
einsetzen. 

[0025] Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

- die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch 
polymerer Form, 

- gemischte Anhydride mit anderen Carbonsauren, 
beispielsweise mit Essigsaure, 

- Mono-, Di- oder Trialky tester, bevorzugt Mono-, Di- 
oder Trmiethylester oder die entsprechenden Mono-, 
Di- oder Triethylester, aber auch die von hoheren Alko- 
holen wie beispielsweise n-Propanol, iso-Propanol, n- 
Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, n-Hexa- 
nol abgeleiteten Mono- Di- und Tries ter, ferner Mono-, 
Di- oder Trivinylester 

- sowie gemischte Methylethylester. 

[0026] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch 
moglich, ein Gemisch aus einer Tri- oder Polycarbonsaure 
und einem oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. 
Gleichfalls ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
moglich, ein Gemisch mehrerer verschiedener Derivate von 
einer oder mehreren Tri- oder Polycarbonsauren einzuset- 
zen. 

[0027] Als Diole fiir Reaktionslosungen nach Variante (b) 
der vorliegenden Erfindung verwendet man beispielsweise 
Ethylenglykol, Propan-l,2-diol, Propan-l,3-diol, Butan- 


DE 101 63 

5 

1,2-diol, Butan-l,3-diol, Butan-l,4-diol, Butan-2,3-diol, 
Pentan- 1,2-diol, Pentan- 1,3-diol, Pentan- 1,4-diol, Pentan- 

1.5- diol, Pentan-2,3-diol, Pentan-2,4-diol, Hexan- 1,2-diol, 
Hexan-l,3-diol, Hexan- 1,4-diol, Hexan- 1,5-diol, Hexan- 

1.6- diol, Hexan- 2,5-diol, Heptan- 1,2-diol 1 ,7-Heptandiol, 5 
1,8-Octandiol, 1,2-Octandiol, 1,9-Nonandiol, 1,10-Decan- 
diol, 1,2-Dccandiol, 1, 12-Dodccandiol, 1,2-Dodccandiol, 
l,5-Hexadien-3,4-diol, Cyclopentandiole, Cyclohexandiole, 
Inositol und Derivate, (2)-Methyl-2,4-pentandiol, 2,4-Di- 
methyl-2,4-Pentandiol, 2-Ethyl-l,3-hexandiol, 2,5-Dime- 10 
thyl-2,5-hexandiol, 2,2,4-Trimethyl-l,3-pentandiol, Pina- 
col, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Tripropylenglykol, Polyethylenglvkole HO(CH 2 CH90) n -H 
oder Polypropylenglykole HO(CH[CH 3 ]CH 2 0) n -H oder 
Gemische von zwei oder mehr Vertretern der voranstehen- 15 
den Verbindungen, wobei n eine ganze zahl ist und n = 4. 
Dabei kann eine oder auch beide Hydroxylgruppen in den 
vorstehend genannten Diolen auch durch SH-Gruppen sub- 
stituiert werden. Bevorzugt sind Ethylenglykol, Propan- 1,2- 
diol sowie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylen- 20 
glykol und Tripropylenglykol. 

[0028] Nach Variante (c) umsetzbare Reaktionslosungen 
enthalten beispielsweise ein oder mehrere Triole und eine 
oder mehrere Tetracarbons auren oder ein oder rnehrere De- 
rivate derselben. Man kann nach Variante (c) auch eine oder 25 
mehrere Tricarbonsauren oder ein oder mehrere Derivate 
derselben mit einem oder mehreren tetrafunktionellen Alko- 
hol umsetzen. Die Umsetzung von einem Triol mit einer Tri- 
carbonsaure oder Derivaten gelingt nach dem erflndungsge- 
maBen Verfahren vorzugsweise dann, wenn die Hydroxyl- 30 
gruppen oder die Carboxylgruppen voneinander stark ab- 
weichende Reaktivitaten aufweisen. 

[0029] Die Molverhaltnis Hydroxylgruppen zu Carboxyl- 
gruppen bei den Varianten (a) bis (c) betragen 3:1 bis 
0,3 : 1, bevorzugt 2 : 1 bis 0,5 : 1, insbesondere 1,5 : 1 bis 35 
0,66 : 1. 

[0030] Nach Variante (d) umsetzbare Reaktionslosungen 
enthalten eine oder mehrere Di- oder Polyhydroxycarbon- 
s auren, die mindestens 2 Hydroxylgruppen pro Molekul 
aufweisen, beispielsweise Dimethylolpropionsaure, Dime- 40 
thylolbuttersaure, Weinsaure, 3,4-Dihydroxyhydrozimt- 
saure, 2,3-Dihydroxybenzoesaure, 2,4-Dihydroxybenzoe- 
saure, 2,5-Dihydroxybenzoesaure, 3,4-Dihydroxybenzoe- 
saure und 2,6-Dihydroxybenzoesaure oder Gemische der- 
selben. 45 
[0031] Nach Variante (e) umsetzbare Reaktionslosungen 
enthalten eine oder mehrere Hydroxydi- oder Hydroxypoly- 
carbonsauren, beispielsweise Weinsaure, Zitronensaure, 
Apfelsaure, 4-Hydroxyphthalsaure, 2-Hydroxyterephthal- 
saure oder Gemische derselben. 50 
[00321 Die Di- oder Poly hydroxy carbons auren bzw. Hy- 
droxydi- oder Hydroxypolycarbonsauren aus den Varianten 
(d) und (e) lassen sich entweder als solche oder aber in Form 
von Derivaten einsetzen. 

[0033] Unter Derivaten von in Reaktionslosungen nach 55 
den Varianten (d) und (e) eingesetzten Di- oder Polyhydrox- 
ycarbons auren bzw. Hydroxydi- oder Hydroxypolycarbon- 
sauren werden bevorzugt verstanden 

- die betreffenden Anhydride in monomerer, dimerer 60 
oder auch polymerer Form, 

- cyclische Dimerisierungspodukte, 

- Ester mit anderen Carbonsauren, beispielsweise mit 
Essigsaure, 

- Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Di- 65 
methylester oder die entsprechenden Mono- oder Die- 
thylester, aber auch die von hoheren Alkoholen wie 
beispielsweise n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, 
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Isobutanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol abge- 
leitete Ester, 

- ferner Mono- und Divinylester sowie 

- gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester. 

[0034] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es 
glcichfalls moglich, Di- oder Polyhydroxy carbonsauren 
bzw. Hydroxydi- oder Hydroxypolycarbonsauren und einem 
oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, ein Ge- 
misch mehrerer verschiedener Derivate von einer oder meh- 
reren Di- oder Poly hydroxy carbons auren bzw. Hydroxydi- 
oder Hydroxypolycarbonsauren einzusetzen. 
[0035] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es 
gleichfalls moglich, Mischungen aus mindestens zwei der 
vorstehenden Reaktionslosungen der Varianten (a) bis (e) 
umzusetzen, beispielsweise eine Mischung aus einer Reakti- 
onslosung nach Variante (a) mit einer Reaktionslosung nach 
Variante (d) oder (e). 

[0036] Unter Reaktionslosung werden im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung in Variante (a) bis (c) die Mischun- 
gen aus 

- Hydroxylgruppen- und Carboxylgruppen tragenden 
Verbindungen, 

- Losemittel 

- sowie gegebenenfalls Additiven verstanden. 

[0037] Im Falle von Variante (d) und (e) werden im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung die Mischungen aus 

- einer oder mehreren Di- oder Poly hydroxy carbon- 
sauren bzw. Hydroxydi- oder Hydroxypolycarbonsau- 
ren oder entsprechenden Derivaten 

- mit Losemittel 

sowie gegebenenfalls Additiven als Reaktionslosungen be- 
zeichnet. 

[0038] Vorzugsweise arbeitet man so, daB man das wah- 
rend der Reaktion entstehende Wasser entfernt, bevorzugt 
arbeitet man in Gegenwart eines Wasser entziehenden Mit- 
tels als Additiv, das man zu Beginn der Reaktion zusetzt. 
Geeignet sind beispielsweise schwach saure Kieselgele, 
schwach saure Aluminiumoxide, Molekularsiebe, insbeson- 
dere Molekularsieb 4 A, MgSC>4 und Na2SC>4. Der Einsatz 
stark saurer Kieselgele ist ebenfalls denkbar. Man kann auch 
wahrend der Reaktion weiteres Wasser entziehendes Mittel 
zufugen oder Wasser entziehendes Mittel durch frisches 
Wasser entziehendes Mittel ersetzen. 

[0039] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in Gegen- 
wart eines Enzyms durchgefuhrt. Bevorzugt ist die Verwen- 
dung von Lipasen oder Esterasen. Gut geeignete Lipasen 
und Esterasen sind Candida cylindracea, Candida lipolytica, 
Candida rugosa, Candida antarctica, Candida utilis, Chrom- 
obacterium viscosum, Geolrichum viscosum, Geotrichurn 
candidum, Mucor javanicus, Mucor mihei, pig pancreas, 
pseudomonas spp., pseudomonas fluorescens, Pseudomonas 
cepacia, Rhizopus arrhizus, Rhizopus delemar, Rhizopus ni- 
vcus, Rhizopus oryzac, Aspergillus nigcr, Pcnicillium ro- 
quefortii, Penicillium camembertii oder Esterase von Bacil- 
lus spp. und Bacillus thermoglucosidasius. Besonders be- 
vorzugt ist Candida antarctica Lipase B. Die aufgefuhrten 
Enzyme sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise bei No- 
vozymes Biotech Inc., Danemark. 

[0040] Bevorzugt setzt man das Enzym in immobilisierter 
Form ein, beispielsweise auf Kieselgel oder Lewatit®. Ver- 
fahren zur Immobilisierung von Enzymen sind an sich be- 
kannt, beispielsweise aus Kurt Faber, "Biotransformations 
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in organic chemistry", 3. Auflage 1997, Springer Verlag, 
Kapitel 3.2 "Immobilization" Seite 345-356. Immobilisierte 
Enzyme sind kommerziell erhaltlich, bei spiels weise bei No- 
vozymes Biotech Inc., Danemark. 

[0041] Die Menge an immobilisiertem eingesetztem En- 5 
zym betragt 0,1 bis 20Gew.-%, insbesondere 10-15 Gew.- 
%, bczogcn auf die Masse dcr insgesamt cingcsctztcn umzu- 
setzenden Ausgangsrnaterialien. 

[0042] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei Tempe- 
raturen iiber 60°C durchgefiihrt. Vorzugsweise arbeitet man 10 
bei Temperaturen von 100°C oder darunter. Bevorzugt sind 
Temperaturen bis 80°C, ganz besonders bevorzugt von 62 
bis 75°C und noch mehr bevorzugt von 65 bis 75°C. 
[0043] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in Gegen- 
wart eines Losemittels durchgefiihrt. Geeignet sind bei- 15 
spielsweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine oder Aroma- 
ten. Besonders geeignete Paraffine sind n-Heptan und Cy- 
clohexan. Besonders geeignete Aromaten sind Toluol, or- 
tho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als Isomerenge- 
misch, Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-Di- 20 
chlorbenzol. Weiterhin sind ganz besonders geeignet: Ether 
wie beispiels weise Dioxan oder Tetrahydrofuran und Ke- 
tone wie bei spielsweise Methylethylketon und Methyliso- 
butylketon. 

[0044] Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt min- 25 
destens 5 Gew.-Teile, bezogen auf die Masse der eingesetz- 
ten umzusetzenden Ausgangsrnaterialien, bevorzugt minde- 
stens 50 Gew.-Teile und besonders bevorzugt mindestens 
100 Gew.-Teile. Mengen von iiber 10.000 Gew.-Teile Lose- 
mittel sind nicht erwunscht, weil bei deutlich niedrigeren 30 
Konzentrationen die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich 
nachlasst, was zu unwirtschaftlichen langen Umsetzungs- 
dauem fiihrt. 

[0045] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei Druk- 
ken oberhalb von 500 mbar durchgefiihrt. Bevorzugt ist die 35 
Umsetzung bei Atmospharendruck oder leicht erhohtem 
Druck, beispiels weise bis 1200 mbar. Man kann auch unter 
deutlich erhohtem Druck arbeiten, beispielsweise bei Druk- 
ken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung bei Atmospha- 
rendruck. 40 
[0046] Die Umsetzungsdauer des erfindungsgemaBen 
Verfahrens betragt ublicherweise 4 Stunden bis 6 Tage, be- 
vorzugt 5 Stunden bis 5 Tage und besonders bevorzugt 8 
Stunden bis 4 Tage. 

[0047] Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunk- 45 
tionellen hyperverzweigten Polyester isolieren, beispiels- 
weise durch Abfiltrieren des Enzyms und Einengen, wobei 
man das Einengen ublicherweise bei vermindertem Druck 
durchfiihrt. Weitere gut geeignete Aufarbeitungsmethoden 
sind Ausfallen nach Zugabe von Wasser und anschlieBendes 50 
Waschen und Trocknen. 

[0048] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung sind die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren er- 
haltlichen hochfunktionellen, hyperverzweigten Polyester. 
Sie zeichnen sich durch geringe Anteile an Verfarbungen 55 
und Verharzungen aus. Zur Definition von hyperverzweig- 
ten Polymeren siehe auch: P. J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 
1952, 74, 2718 und A. Sunder et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, 
No. 1, 1—8. Unter "hochfunktioncll hypcrvcrzweigt" wird im 
Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung jedoch ver- 60 
standen, dass bei nach den Varianten (a) bis (c) in minde- 
stens 20 mol-% jeder zweiten Monomereinheit, bei nach 
den Varianten (d) und (e) in jeder Monomereinheit eine Ver- 
zweigung mit einer funktionellen Gruppe vorliegt. 
[0049] Die erfindungsgemaBen Polyester haben ein Mole- 65 
kulargewicht M n von 1000 bis 30.000 g/mol, bevorzugt 
2000 bis 20.000, besonders bevorzugt 3000 bis 7000 und 
ganz besonders bevorzugt 4000 g/mol. Die Poly dispersi tat 
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betragt 1 ,2 bis 50, bevorzugt 1 ,4 bis 40, besonders bevorzugt 
1,5 bis 30 und ganz besonders bevorzugt bis 10. 
[0050] Die erfindungsgemaBen hochfunktionellen hyper- 
verzweigten Polyester sind carboxyterminiert, carboxy- und 
Hydroxy lgmppen-terminiert und vorzugsweise Hydroxyl- 
gruppen-terminiert und konnen zur Herstellung z. B. von 
Klcbstoffcn, Bcschichtungcn, Schaumstoffcn, Ubcrziigcn 
und Lac ken vorteilhaft eingesetzt werden. 
[0051] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist 
die Verwendung der erfindungsgemaBen hochfunktionellen, 
hyperverzweigten Polyestern zur Herstellung von Poly addi- 
tions- oder Polykondensationsprodukten, beispielsweise 
Polycarbonaten, Polyurethanen, Polyethern und linearen 
Polyestern. Bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsge- 
maBen Hydroxylgruppen-terminierten hochfunktionellen, 
hyperverzweigten Polyester zur Herstellung von Polyadditi- 
ons- oder Polykondensationsprodukten, wie z. B. Polycar- 
bonaten oder Polyurethanen. 

[0052] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist 
die Verwendung der erfindungsgemaBen hochfunktionellen 
hyperverzweigten Polyester sowie der aus hochfunktionel- 
len, hyperverzweigten Polyestern hergestellten Polyadditi- 
ons- oder Polykondensationsprodukte als Komponente von 
Klebstoffen, Beschichtungen, Schaumstoffen, Uberziigen 
und Lac ken. Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfin- 
dung sind Klebstoffe, Beschichtungen, Schaumstoffe, Uber- 
ziige und Lacke, enthaltend die erfindungsgemaBen hoch- 
funktionellen hyperverzweigten Polyester oder aus den er- 
findungsgemaBen hochfunktionellen, hyperverzweigten Po- 
lyestern hergestellte Poly additions- oder Polykondensati- 
onsprodukte. Sie zeichnen sich durch hervorragende anwen- 
dungstechnische Eigenschaften aus. 

[0053] Die Erfindung wird durch ein Arbeitsbeispiel er- 
lautert. 

Bei spiel 1 

[0054] In einem 1-1-Rundkolben wurden 105,2 g 
(0,72 mol) Adipinsaure und 55,2 g (0,60 mol) Glycerin in 
absoluten Dioxan (300 g) gelost. Danach wurde mit Molsieb 
(30 g, 0,4 nm) versetzt und immobilisierte Lipase aus Can- 
dida Antarctica B (Novozym® 435) zugegeben. Die Reakti- 
onsmischung wurde bei 70°C fur 95 h bei Atmospharen- 
druck geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde 
das Enzym abfiltiert. Nach Entfernen des Losungsmittels 
bei vermindertem Druck erhielt man 138 g eines farblosen, 
zahfliissigen Ols, das sich gut in THF losen lieB. 
M n = 3180 
M w = 30052 

Saure-Zahl: 42 mg KOH/g 

Polydispersitat: 9,5 bestimmt durch Gelpermeationschro- 
matographie mit Polystyrol-Eichung 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung hochfunktioneller, hyper- 
verzweigter Polyester, dadurch gekennzeichnet, dass 
man eine Reaktionslosung, enthaltend Losemittel und 

(a) cine oder mchrcrc Dicarbonsaurcn oder eines 
oder mehrere Derivate derselben mit einem oder 
mehreren mindestens trifunktionellen Alkoholen 

(b) oder eine oder mehrere Tricarbonsauren oder 
hohere Poly carbons auren oder eines oder mehrere 
Derivate derselben mit einem oder mehreren Dio- 
len 

(c) oder eine oder mehrere Tricarbonsauren oder 
hohere Polycarbonsauren oder eines oder mehrere 
Derivate derselben mit einem oder mehreren min- 
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destens trifunktionellen Alkoholen 

(d) oder eine oder mehrere Di- oder Polyhydrox- 
ycarb on s auren, 

(e) oder eine oder mehrere Hydroxydi- oder Hy- 
droxypolycarbonsauren, 5 

oder Mischungen aus mindestens zwei der vorstehen- 
dcn Rcaktionslosungcn in Gcgcnwart cincs Enzyms bci 
Temperaturen iiber 60°C bei Drucken iiber 500 mbar 
umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 10 
net, dass man das bei der Reaktion entstehende Wasser 
entfernt. 

3. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem En- 
zym um eine Lipase handelt. 15 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass es sich bei der Lipase um 
Candida antarctica Lipase B handelt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass man das Enzym in immo- 20 
bilisierter Form einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass man bei Temperaturen 
iiber 60°C bis 80°C arbeitet. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 25 
durch gekennzeichnet, dass man als Derivate der Di- 
Tri- oder Polycarbons auren die jeweiligen Methyl- 
oder Ethylester einsetzt. 

8. Hochfunktionelle, hyperverzweigte Polyester, er- 
haltlich nach einem Verfahren nach einem der vorange- 30 
henden Anspriiche. 

9. Verwendung von hochfunktionellen, hyperver- 
zweigten Polyestern nach einem der vorangehenden 
Anspriiche zur Herstellung von Polyadditions- oder 
Polykondensationsprodukten. 35 

10. Verwendung von hochfunktionellen, hyperver- 
zweigten Polyestern nach einem der Anspriiche 1 bis 8 
oder von aus hochfunktionellen, hyperverzweigten Po- 
lyestern hergestellten Polyadditions- oder Polykonden- 
sationsprodukten nach Anspruch 9 in Klebstoffen, Be- 40 
schichtungen, Schaumstoffen, Lac ken und Uberziigen. 

11. Klebstoffe, Beschichtungen, Schaumstoffe, Lacke 
und Uberziige nach Anspruch 10. 

45 
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